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Abstract 



A very effective catalyst syst em fo r olefin polymerisation consists of an aluminoxane and of a 



metallocene of the formula I 



in which, preferably, M<1> is Zr or Hf, R<1> and R<2> are alkyl or 



halogen, R<3> and R<4> are hydrogen, R<5> and R<6> are alkyl or haloalkyl, -(CR<8>R<9>)m-R<7>- 
(CR<8>R<9>)n- is a chain with one or more members in which R<7> can also be a (subst.) hetero atom 
and m+n is zero or 1. The catalyst system provides polymers with high molecular mass and high 
stereospecificity. 
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© Verfahren sir Herstellung elnes hochmolekularen Oleflnpolymers, 

<§) Bn sehr wirksames Katalysatoreystem air Olefinpolymerisation bestehl aus einem Alumlnoxan und einem 
Metallocen der Fonnel I 
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(CR 8 R 9 ) 



worin bevorzugt M' Zr oder HI. R' und FP Alkyl Oder Halogen. R s und Ft* Wasserstoff. B 5 und R 6 Alkyl oder 
Hatoalkyl, -(CR 8 R 9 )»-R 7 -{CR S R 9 ) B - sine ein- oder mehrgliedrige Kette. bei der R 7 auch ein (subsL) Heteroatom 
sein kann. und m + n null oder 1 bedeuten. Das Katalysatoreystem liefert Polymere mit hoher Molmasse und 
hohsr StereospezffitSt. 
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Die Erfindung baztsht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von OtefinpoJymeren mit hoher IsotaktizrtSt 
enger Moimassenvertaflung und hoher Molmassa. 

Polyoiefine mit hoher Molmasse bssxtzen insbesondere Bedetitung fur die Herstellung von FoHen, 
Platten Oder Grofihohlkorpem wie zJB. Rohre oder Formteile. 

Aus der Uteratur sind losfiche Metallocenverbtndungen auf Basis von Bis<cyctoperttaa1enyr)zirkon*alkyl 
bzw. -haiogenid in Kombinaiion mit oDgomeren Aluminoxanen bekannt Mh diesen Systemen konnen 
Ethyten und Propylen mh mSfiiger AktivHat polymerisiert werden, man erhart jedoch kein rsotakttsches 
Polypropylen. 

Weiterhin ist von dem KataJysatorsystem Bis (cy dopentaolenyl)trtandipheny1/MethytaJ uminoxan bekannt 
daB es Propylen in Stereoblockpotymere, dJi. Potypropylen mit mehr oder weniger langen tsotaktischen 
Sequenzen, umzuwandebi vermag (vgl. US-PS 4,522.982). DeutTiche Nachteile dieses Katalysatorsy stems 
sand die groBtechnisch irrelevanten Polymerisationstemperaturen (0 * C bis -60 • C) und die vSlfig unbefrie- 
digenden Katarysatoraktrvrtaten. 

Die Herstellung von isotaktischem Polypropylen geTingt mh HiHe des Ethylen-b*s(4,5.6,7-tetrahydro-1 - 
indenyl)zirkondichlorids zusammen mtt einem Aluminoxan m einer Suspensionspolymerisatton (vgl. EP-A 
185 918). Das Polymer besitzt eine enge Moimassenverteilung, was fOr besttmmte Anwahdungen, beispiels- 
weise fOr den HochleistungsspritzguB, von Vorteil ist 

Gletchzeitig besitzt das Kataiysatorsystem eine Reihe von MSngeln. 

Die Polymerisation wird in Toluol durchgefOhrt, welches sehr aufwendig gereinigt und von "Feuchtigkeit 
und Sauerstoff befrert werden muB. AuBerdem tst die SchUttdichte des * Polymers zu gering, die Kommorp- 
hologie und die Komgr6Benvertei1ung unbefriedigend. Besonderer-Naehteil des bekannten Verfahrens ist 
jedoch, daB bei technisch interessanten Polymerisationstemperaturen nur Porymere mit urtakzeptabel 
niedriger Molmasse hergestellt werden k5nnen. 

Es wurde auch eine speziene Voiaktrvierungsmethode des Metallocens mit einem Aluminoxan vorge- 
schlagen, welche zu einer beachtlichen Stetgerung der Aktivitat des Katarysatorsystems und zu einer 
deutftchen Verbesserung der Kommorphologie des Polymeren ffuhrt (vgl. DE 37 26 067). Die VorakuVierung 
erhSht zwar die Molmasse, jedoch ist keine wesentfiche Stetgerung erreichbar. 

Eine wetter© , aber noch nicht ausreichende, Steigerung der Molmasse konnte durch Verwendung 
speziel! heteroatomverbrOckter Metallocene bei hoher Metal locenaktivitat reafisiert werden (EP-A O 336 
128). 

Weiterhin sind Katalysatoren auf Basis Emylenbisindenylhafniumdichtorid und Ethy tan-bis (4 .5. 6,7 - 
tetrahydro-1-indenyI)hafniumdichlorid und Methytaluminoxan bekannt, mit denen durch Suspensionspotyme- 
risation hohermolekulare Polypropylene hergestem werden k6nnen (vgl. J. A. Ewen et at., J. Am.Chem.Soc 
109 (1987) 6544). Unter technisch relevanten Polymerisationsbedingungen ist jedoch die Kommorphologie 
der derart erzeugten Polymeren nicht befriedigend und die Aktrvitat der eingasetzten Katalysatoren 
vergletchsweise gering. Verbunden mit den hohen Katalysatorkosten ist somit mit diesen Systemen eine 
kostengOnstige Polymerisation nicht mdgfich. 

Es bestand die Aufgabe, einen Kataiysator zu fmden, der Polymere mit guter Kommorphologie und 
hoher Molmasse in groBer Ausbeute erzeugt 

Es wurde gefunden, daB unter Verwendung von in der Ligandsphare in bestimmter Weise substituier- 
ten. verbrtlckten Metaflocensystemen diese Aufgabe gelSst werden kann. 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung eines Oleftnporymers durch Polymerisation 
oder Coporymerisation eines Olefins der Forme! R*-CH = CH-R b , worin R° und R b gleich oder verschieden 
sind und ein Wasserstoffatom Oder einen Kohtenwasseretoffrest mh 1 bis 14 C-Atomen bedeuten, oder R* 
und R b mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden konnen, bei einer Temperatur von -60 bis 200 
*C, bei einem Druck von 0 r 5 bis 100 bar, in Ldsung, in Suspension, oder in der Gasphase, in Gegenwart 
eines Kataiysators, welcher aus einem Metallocen als Obergangsmetalrverbindung und einem Aluminoxan 
der Forme! (II) 
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fur den cyclischen Typ, _ ^ 

wobei in den Formetn (H) und (110 die Rests R" gleich Oder verschieden sein konnen und eine Ct-Cc- 
io Alkylgruppe, eine Ce-OiB-Arylgruppe oder Wasserstoff bedeuten und p eine ganze Zahl von 2 bis 50 
bedeutet besteht, dadurch gekennzeichnet daB das Metallocen eine Verbindung der Formel list, . 
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R 1 und R 2 



R 3 und R* 

R 5 und R & 
R 7 



ein Metail der Gruppe iVb, Vb oder Vlb des Periodensystems ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. eine Ci-Cio-AIkylgruppe. 

eine Ct-Cto-AIkoxygruppe. eine Cs-Cio-Arylgruppe. eine Cs-do-Aryloxy gruppe, 

eine Cz-Cio-Alkenyigruppe, eine C7-C*o-Arylalkylgruppe. eine Cr-Cio-AIkylajytgrup- 

pe, eme Cs -C* o -Arylalkenyigruppe oder ein Halogenatom bedeuten, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci- 

Cio-Aikyigruppe. die haJogeniert sein kann. eine Ce-Cio-Arytgruppe, einen -NFfe 10 , 

-SR ,0 ( -OSiRa 10 , SiR3 10 oder -PR2 10 -Rest bedeuten. worin R 10 ein Halogenatom. 

eine Ci -Cio-Alkylgruppe oder eine Cc-Cio-Arylgruppe ist 

gleich oder verschieden sind und die fOr R 3 und R 4 genannte Bedeutung haben, mit 
der MaSgabe. dafi R 5 und R 6 ntcht Wasserstoff sind. 
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wobei 

R". R 12 und R 13 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine Ci- 
CierAlkytgruppe. Ci -Ci o-Ruoralkylgruppe, sine Cs-CurArytgruppe, eine Cc-Ci 0 - 
Ruorarylgruppe. eine Ci -Ci o-AIkoxygruppe. erne C^-do-AIkenylgruppe. eine Or- 
Cto-Arytalkylgruppe, eine Cs -C*o -Arylalkenyigruppa, eine C7 -C« o -Alkyiarylgruppe 
bedeuten oder R" und R 12 Oder R u und R ts jewetls mil den sie verbindenden 
Atomen einen Ring bflden, 

M 2 Silizium, Germanium Oder Zirtn ist, 

R 8 und R 3 gleich oder verschieden sind und die fur R" genarmte Bedeutung haben und 

m und n gleich oder verschieden sind und null. 1 Oder 2 sind, wobei rn plus n null, 1 oder 2 

ist 

Alkyl stent fur geradkettiges oder verzweigtes ADcyi. Halogen (haloganiert) bedeutet Fluor, 

Chlor. Brom oder Jod. bevorzugt Fluor oder Chlor. 
Gegenstand der vorfiegenden Erfindung sind ferner die nach dem beschriebenen Verfahren hergestell- 
ten Polyolefine. 

Der fUr das erftndungsgemafie Verfahren zu verwendende Katalysator besteht aus einem Aluminoxan 
und einem Metal locen der Forme) I 
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In Formel I ist M 1 ein Metal! der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensystems, beispfelsweise Than. 
Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, MolybdSn. Wolfram, vorzugsweise Ztrkon, Hafnium und 
Trtan. 

ao R 1 und R 2 sind gleich oder verschieden sund bedeuten ein Wasserstoffatom, eine C1-C10-, vorzugswei- 
se Ci-CVAlkylgruppe, eine C1-C10-, vorzugsweise Ci -C»-AIkoxygruppe, eine Ge-Cio% vorzugsweise Cc-Cs- 
Aryigruppe, eine Ce-Cio-. vorzugsweise Cc-Cs-Aryloocygrupps. eine C2-C10-, vorzugsweise Cj-Ci-AIkenyl- 
gruppe. eine C7-C4.tr. vorzugsweise Cr-Cio-Arylalkylgruppe. eine C7-C«o-. vorzugsweise C7-Ci 2 -AIkylaryl- 
gruppe, eine Cs-Cto-, vorzugsweise Cb-Ci 2-ArylaIkenylgruppe oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor. 

45- R 3 und R* sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. 
bevorzugt ein Fluor-, Chlor* oder Bromatom, eine C1-C10-; vorzugsweise Ci -C* -Alkylgruppe, die halogentert 
sein kann. eine Cc-do-. vorzugsweise Cc-Cs-Arylgruppe, einen -NR2* 0 , -SR W , -OSiRj 10 . -SiRa 10 Oder 
-PRz tc -Rest worin R"° ein Halogenatom, vorzugsweise Chloratom, oder eine d-Cio '.vorzugsweise C1-C3- 
Alkyigruppe oder Cc-CiV. vorzugsweise Ce-Gs-Arylgruppe ist Besonders bevorzugt sind R 3 und R 4 

50 Wasserstoff. 

R 5 und Ft 6 sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und haben die fur R* und R* beschriebene 
Bedeutung, mrt der Maflgabe, daB R 5 und R* nicht Wasserstoff sein dOrfen. Bevorzugt sind R 5 und R 6 (Ci- 
C*>-AIkyl. das halogeniert sein kann, wie Methyl. Ethyl, Propyl, tsopropyt, Butyl. Isobutyl oder Trifluormethyl, 
insbesondere Methyl. 
55 R 7 ist 
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= brii =AJR ii ( -Qe-. -So-. -<X -S-. =SO. =S02. = NR". =CO. = PR" Oder = P(0)R» wobei R». R« 
und R« gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Kalogenatom, eine C-Cio-. vorzugswei- 
se C<M-Alkylgruppe ( insbesondere Methylgruppe. eine C-Cio-Riioralkylgruppe, vorzugsweise CF^-Grup- 
pe eine Cg-Co-. vorzugsweise Cs-C-Arylgruppe. eine Cs-Co-Ruorarylgruppe. vorzugsweise Pentefluorp- 
henylgruppe. eine Ci-Ce% vorzugsweise Ci-Cn-Alkoxygruppe. insbesondere Methoxygruppe. eine Cz-Cto-. 
vorzugsweise Ca^-Alkerr/igruppe. eine Ct-C^o-, vorzugsweise Cr-Co-Arylalkylgruppe, eine Ga-C*,,-. 
vorzugsweise CB-Ci2-Arylalkenylgruppe Oder eine C7-C0-. vorzugsweise C7-Ci2-ADcyJarylgruppe bedeuten, 
Oder R" und R 1? Oder R 11 und R 13 Widen jeweiis zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Ring. 
M 2 ist Silizium, Germanium Oder Zinn, bevorzugt Silizium und Germanium. 
R> ist vorzugsweise =CR"R« = SiR»R« «GeR"R* -O-. -S-. =SO. = PR" Oder = P(0)R". 
R 8 und R s sind gleich Oder verschieden und haben die fOr R" genannte Bedeutung. 
m und n sind gleich oder verschieden und bedeuten null, 1 oder 2, bevorzugt null Oder 1. wobei m plus 
25 n null. 1 oder 2, bevorzugt null oder list ^ _ , A 0 ^ ~ 

Som'rt sind die besonders bevorzugten Metallocene die Verbindungen der Formeln A. B und C 
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mit 

40 M 1 = Zr, Hf; R\ R 2 = Methyl, Chton RS. R 6 = Methyl, Bhyl, Trifluormethyl und R 8 , R 9 , R" und R 12 mit 
den obengenannten Bedeutungen. tnsbesondere die in den AusfUhrungsbeispielen aufgefOhrten Verbtndun* 
gen I. 

•Die chiralen Metatlocene werden ais Racemat zur HersteHung von hDChisotaktischen Poly-1-olefinen 
eingesetzt. Verwendel werden kann aber auch die reine R- Oder S-Form. Mit diesen reinen stereoisomaren 
' 45 Formen ist optssch aktives Polymeres hersteDbar. Abgetrennt werden soltte jedoch die meso-Form der 
Metallocene, da das polymerisationsaktive Zentrum (das MetaUatom) in diesen Verbtndungen wegen 
Spiegelsymmetrie am Zentraimetal! ntcht mehrchira) ist und daher kein hochisotaktisches Polymeres 
erzeugen kann. Wird die meso-Form nrcht abgetrennt entsteht neben isoiakgschen Poiymsren auch 
ataktisches Polymer. Fur bestimmte Anwendungen - weiche FormkSrper beispielsweise - kann dies 
so durchaus wQnschenswert sein. 

Die Trennung der Stereoisomeren ist im Prinzip bekannt 

Die vorstehend beschriebenen Metaiiocene konnen nach folgendem Reaktionsschema hergesteUt 
werden: 
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H 2 R C + ButylLi > HR c Li , X- (C3l B R 9 ) m -R 7 - (CR 8 R 9 )_-X^ 

— H _ . » - . . .^d^r — U > 



H 2 R a + ButylLi 



HR d Li 



70 



HR C - (CR 8 R 9 ) m -R 7 - (CR 8 R 9 ) n -R d H 
LiR c ~ <CR 8 R 9 ) m -R 7 - (CR 8 R 9 ) n -R d Li M*C1 A> 



2 Butyl Li 
M^-Cl, 
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X = CI, Br. LO-TosyK; 
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Die HerstsDungsverfahren smd Uteraturbekannt vgl. Journal of Orgariometaffic Chem. 288 (1985) 63-67. 
55 EP-A 320 762 und die AusfOhrungsbeispiele. 

ErfirtdungsgemSe wird als Cokatalysator ein Aluminoxan der Form I (II) 
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fUr den cycGschen Typ verwendet wobei in den Formeln.(ll) und (III) die Reste R>* gleich Oder verschieden 
sein konnen und eine Ct-Cs-Alkylgruppe. eine Ce-Ci 8 -Arylgruppe Oder Wasserstoff bedeuten, und p sine 
ganze Zahl von 2 bis 50. bevorzugt 10 bis 35 bedeutet 

Bevorzugt sind die Reste R 1 * gleich und bedeuten Methyl, teobutyl. Phenyl Oder Benzyl, besonders 
bevorzugt Methyl. 

Sind die Reste R u unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff oder altemativ Methyl 
und tsobutyl. wobei Wasserstoff bzw. teobutyl bevorzugt zu 0.01 - 40 % (Zahl dar Reste R 1 *) enthalten sind. 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestelft werden. Bne der 
Methoden ist beispielswetse, daB eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Hydridoatumi- 
niumkohlenwasserstofrverbindung mit Wasser (gasformig, test, fiOssig oder gebunden - beispielsweise als 
KristaDwasser) ineinem inerten Losungsmittel (wie z.B. Toluol) umgesetzt wird. 2ur Hersteilung eines 
Aluminoxans. rnit verschiederten Alkylgruppen R u werden entsprechend der gewOnschten Zusammenset- 
zung zwei verschiedene Ahjminiumtrialkyte (AIRs + AIRa) mit Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz, 
Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A 302 424). 
■ Die gemma Struktur der Aluminoxane II und in 1st nicftt bekannt 

Unabhangig von der Art der Hersteilung ist alien Alumtnoxanlosungen ein wechsetnder Gehalt an nicht 
umgesetzter Aiuminiurnausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vortiegt gemeinsam. 

Es ist mSglich. das Metallooen vor dem Bnsatz in der Polymensafionsreaktion rnit eirtem Aluminoxan 
der Formel (II) und/oder (III) vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisatbnsaktivitat deutfich erhSht und 
die Kornmorphologie verbasserL 

Die Voraktivterung der Obergangsmetallverbindung wird in tosung vorgenommen. Bevorzugt wird dabei 
das Metallooen in eiher L8sung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgel6st Als merter 
Kohlenwasserstoff eignet sich etn aDphalischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol 
verwendet 

We Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur 
SSttigungsgrenze. vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%. jeweils bezogen auf die GesamflSsung. Das 
Metallooen kann in der gleichen Konzentration eingesetzt warden, vorzugsweise wird es jedoch in einer 
Mange von 10~* - 1 mo! pro mol Aluminoxan eingesetzt Die Voraktivierungszeit betrSgt 5 Minuten bis 60 
Stunden. vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbertet bei einer Temperatur von -78 *C bis 100 * C. 
vorzugsweise 0 bis 70 * C. 

Das MetaJlocen kann auch Vorpolymerisiert odor auf a : nen Trager aufgebracfit werden. Zur Vorpoiyme- 
risation wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet 

Geetgnete Trager sind beispielsweise Siiikagele, Aluminiumoxide. festes Aluminoxan oder andere 
anorganische TrSgerrnateriaEen. Ein geeignetes TrSgermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteirter 
Form. 

Bne waiters mdgliche Ausgestaltung des erfmdungsgamSfien Verfahrens besteht darin, daB man an 
Stelle oder neben eines Aluminoxans eine salzartige Verbindung der Forme) R*NI-U. X BRV oder der Formel 
RaPHBRV als Cokatarysator verwendet Dabei sind x = 1,2 oder 3, R = Alkyl oder Aryl, gleich oder 
verschieden, und R' = Aryl, das auch fluoriert od r teilfluoriert sein kann. In diesem Fail best ht der 
Kataiysator aus dem Reaktionsprodukt ines Metallocens mit einer der genanrrten Verbindungen (vgl. EP-A 
277 004 und die H rstellungsbeispiele C und F). 
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Zur Entfernung von im Olefin vorhandener Katalysatorgifte ist eine Reinigung mh einem Aluminiumalkyl. 
beispielsweise AIMes oder AlEta vortailhaft Diese Reinigung kann sowohl im Polymerisationssystem selbst 
rfolgen, pdar das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mh der Af-Verbindung in 
Kontakt gebracht und anschiieBend wteder abgetrennt 

5 Die Polymerisation oder Copolymerisation wird in bekannter Weise in Losurtg, in Suspension Oder in 
der Gasphase, konttnuierfich oder diskontinuieriich, ein- Oder mehrstufig bei einer Temperatur von 0 bis 150 
•C. vorzugsweise 30 bis 80 *C, durchgefilhrt Poiymerisiert oder copolymerisiert warden Oiefine der 
Forme) R*-CH = CH-R b . In dieser Formel sind R" und H b gleich oder Verschieden und bedeuten ein 
Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen. R* und R b konnen jedoch auch mh den sie 

to verbmdenden OAtomen einen Ring bilden. Beispiele fOr solche Oiefine sind Ethylen. Propylen, 1-Buten, 1- 
Hexen, 4-MethyH-penten» 1-Oeten, Norbomen oder Norbomadien. Insbesondere warden Propylen und 
Ethylen polymeristerL 

Als Molmassenregler wird, tails erfordariich. Wassertof? zugegeben. Der Gesamtdruck im Polymerisa- 
tionssystem betrSgt 0,5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem technisch besonders 
is irtteressanten Druckbereich von 5 bis 64 bar. . 

Dabei wird das Metallocen in einer Konzentration, bezogen auf das Obergangsmetall, von 10~ 3 bis 
10"* 8 , vorzugweise 1<T* bis 1CT 7 mol Obergangsmetall pro dm 3 Ldsemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen 
angewendet Das Aiuminoxan wird in einer Konzentration von ICT 5 bis 10*-* mol, vorzugsweise KT* bis 
10~ 2 mol pro dm 3 Losernittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen verwendet Prinzipiell sind aber auch hGhere 
20 Konzentrationen mSgiich. 

Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder L6sungspolymerisation durchgefOhrt wird, wird eiri fOr 
das Ziegler-hfiederdruckverfahren gebr&uchliches inertas L5semittel verwendet Beispielsweise arbeitet man 
in einem aliphatischen oder cydoafiprtatischen Kohlenwasserstoff: als solcher sei beispielsweise Butan. 
Pentan, Hexan, Heptan, Isooctan, Cyclohexan, Methylcyctohexan, genannt 
25 Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieselolfraktion benutzt werden. Brauchbar ist auch Toluol. 
Bevorzugt wird im flQssigen Monomeren polymertsiert 

Werden inerte Ldsemittel verwendet werden die Monomeren gasformig oder flOssig zudosiert 
Die Dauer der Polymerisation ist beliebig. da das erfindungsgemSB zu verwendende Katarysatorsystem 
einen nur garingen zertabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivftat zeigt 
jo Das erfindungsgemSBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB die beschriebenen Metallocene im 
technisch interessanten Temperaturbereich zwischen 30 und 80 'C Polymer© mh hoher Molmasse, hoher 
StereospezffitSt und guter Kornmorphologie erzeugen. 

Insbesondere die erfingungsgemSBen Zirkonocene stoflen in einem Molmassenbereich yor. der beim 
toisherigen Stand der Technik den Hafnocenen vorbehaiten war. Diese hatten jedoch den Nachteil nur 
as geringer Polymerisationsaktivitat und sehr hoher Katalysatorkosten und die damit hergestelhen Polymeren 
wiesen eine schlechte Pulvermorphotogie auf. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriSutern. 
Es bedeuten: 



40 



SO 



55 



VZ SB Viskositatszahl in cm*/g 

1^ = Molmassengewichtsrnittel in g/rool -| ermittelt durch 

Loelperme ations- 

= Molmassendispersitat J chromatographic 

Schmp.= Schmelzpunkt erxnittelt mit DSC (20?C/min Au£heiz T / 

Abkuhl ge schwind igke it ) 
II = Isotaktischer Index (II = mm+1/2 mr) ermittelt 

durch 13 C-NMR-Spektroskopie 
SD = Polymerschuttdichte in g/dm s 

MFI/(230/5) = Schxnelz index, gemessen nach DIN 53735; in 
g/10 min 
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Synthase der in dsn Beispielen verwendeten Metailocene: 
Ausgangssubstanzen: 

Die Harstellung der ate Ausgangsverbindungen dienenden Indenyle l-bR* bzw. KfeR* erfolgt gemafl oder 
analog 2ur 

J. Org. Chem.. 49 (1984) 4226-4237. J. Cham. Soc, Parkin II. 1881. 403-408. J. Am. Cham, Soc. 106 
(1984) 6702, J. Am. Chem. Soc., 65 (1943) 567, J. Mad. Chem M 30 (1987) 1303-1308, Chem. Bar. 85 (1952) 
78-85. 

Die Harstellung der ChelatDganden UR c -(CR 8 R 9 ) m -R 7 -(CR 8 R 9 ) D -R d U 1st prinzipieJI beschrieben in: 
Bufl. Soc. Chim., 1967, 2954, J. Am. Chem. Soc., 112 (1990) 2030-2031, ibid. 110 (1988) 6255-6256. Ibid. 
109 (1987), 6544-6545, J. Organomet chem.. 322 (1987) 65-70. New. J. Chem. 14 (1990) 499-503. 

I) Synthese von 2-Me-lnden 

110.45 g (0,836 mol) 2-lndanon wurden in 500 cm 3 Diethylether gelost und 290 cm 3 3 n (0,87 mol) 
etherische Methylgrigrtardldsung so zugetropft daS leicht refluxierte. Nach 2 h Kochen unter letchtem 
ROckfluB wurde auf eine Ss/SatzsSure-Mischung gegeben und mit Ammoniumchlorid ein pH von 2-3 
eingesteflt Die organischa Phase wurde abgetrenrtt und mit NaHCOs und KochsalzISsung gewaschen und 
getrocknet Es wurden 98 g Rohprodukt (2-Hydroxy-2-methyHndan) erhalten, welches nicht weiter gereinigt 
wurde. 

In 500 cm 3 Toluol wurde dieses Produkt geI5st mit 3 g p-ToluolsutfortsSure am Wasserabscheider bis 
zur Beendigung der Wasserabspaitung erhrtzt. eingeengt in Dichlormethan aufgenommen und Qber 
SiBcagel ftttriert und im Vakuum destifliert (80* C/10 mbar). 
Ausbeute: 28,49 g (0,22 mol-26 %). 

Die Synthese dreser Verbindung ist auch beschrieben in: CJF. Koelsch. P.R. Johnson, J. Am. Chem. 
Soc. 65 (1943) 567-573 

II) Synthese von (2-Me-lnden)2SiMe2 

13 g (100 mol) 2-Me-lnden wurde in 400 cm 3 Diethylether gelost und 62.5 cm 3 1,6 n (100 mmol) n- 
ButylUtNum-n-Hexan-Losung innerhaJb 1 h unter SskOhlung zugetropft und dann 1 h bei -35* C nachge- 
rOhrt 

6,1 cm 3 (50 mmol) DimethyldichlorsOan wurden in 50 cm 3 EfeO vorgelegt und bei 0*C die LithiosalzJS- 
sung innemalb von 5 h zugetropft, Qber Nacht bei Raumtemperatur gerOhrt und Ober das Wochenende 
stehen gelassen. 

Vom abgesetzten Feststoff wurde abfiltriert und zur Trockne eingedampft Nach Extraktion mit ideinen 
Portionen n-Hexan wurde filtriert und eingeengt Es fielen 5,7 g (18,00 rrimol) eines weiBen Kristallisats an. 
Die Muttertauge wurde eingeengt und dann sSulenchromatographisch (n-Hexan/hbCCfe 9:1 vol.) gereinigt 
wobei nochmals 2,5 g (7,9 mmol - 52 .%) Produkt (als Isomerengemisch) anfielen. 
Tf (SiOz; n-Hexan/HzCCb 9:1 vol.) = 0,37 

Das 1-H-NMR-Spektrum zeigt die fur ein Isomerengemisch zu erwartenden Signaie in Verschiebung und 
IntegrationsverhSttnis. 

III) Synthese von g-Me-lndfeCHjCI-b 

3 g (23 mmol) 2-Me-lnden wurden in 50 cm 3 THF gelost und 14,4 cm 3 1.6 n (23,04 mmol) n- 
Butyllithium-n-Hexan-Losung zugetropft und dann 1 h bei 65 'C gerOhrt Danach wurde 1 ml (11,5 mmo!) 
1 ,2-Dibromethan bei -78* C zugegeben, auf Raumtemperatur erwarmen lassen und 5 h gerOhrt Nach 
Bndampfen wurde saulenchromatographisch gereinigt (Si02l n-Hexan/hbCCfe 8:1 vol.). 

Die produkthaltigen Fraktionen wurden vereintgt eingedampft und in trockenem Ether aufgenommen, 
Ober MgSOi getrocknet filtriert und das Losemittel abgezogen. 

Ausbeute: 1,6 g (5,59 mmol - 49 %) an Isomerengemisch 
r F (SiQz; n-Hexan/hfeCCfe 9:1 vol.) = 0.46 

Das 1-H-NMR-Spektrum entspricht der Erwartung fDr ein Isomerengemisch in Signalverschiebung und 
Integration. 
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A) Synthase von rac-Dimethylsflyl(2-Me-1 -tndenylk-zirkondichlorid 

1,68 g(5.3l mmoJ) das Chelatflganden Dimethylsilyl(2-mBthyrinden)2 wurd n in 50 cm 3 THF gegeben 
und 6,63 cm* einer 1.6 n (10.61 mmol) n-Buli-n-Hexan-L6sung zugetropft Die Zugabe erfolgte bei 
5 Umgebungstemperatur innerhalb 0.5 h. Nach 2 stOndigem ROhren bei ca. 35 * C wurde das Losemittel im 
Vakuum abgezogen und der ROckstand mil n-Pentan verrOhrt abfittriert und getrocknet 

Das so erhaltene Ditithiosab wurde bei -78" C zu einer Suspension von 1,24 g (5,32 mmol) ZrCU in 50 
cm 3 CKbCfe gegeben und die Mischung 3 h bei dieser Temperatur gerOhrt Nach ErwSrmung auf 
Raumtemperatur Ober Nacht wurde eingedampfL Das 1-H-NMR-Spektrum zeigte, neben dem Voriiegen 
to von etwas ZrCU(tht>, ein rac-meso-Gemisch. Nach VerrQhren mit n-Pentan und Trocknen wurde der teste, 
gelbe RUckstand in THF suspendiert, abfiltriert und NMR-spektroskopisch untersucht Diese drei Arbeits- 
schritte wurden mehrrnals wiederholt; schlieBKch wurden 0.35 g (0,73 mmoM4 %) Produkt erhaiten, in dem 
die rac-Form, nach 1-H-NMR. auf mehr als 17:1 angereichert war. 

Die Verbindung zeigte eine korrekte Elementaranalyse und die folgenden NMR-Signale (CDCb. 100 
75 MHz) : S = 1 .25 (s. 6H f Si-Me): 2,18 (s. 6H. 2-Me). 6.8 (s, 2H, 3-H-lnd); 6.92-7.75 (m. 8H. 4-7-H-lnd). 

B) Synthese von rax>DimethylsilyI(2-Me-lnridenyf)2-zirkondimethy1 

024 g (0,58 mmol) rac-DimethylsiiyK2-Me»1-indenyr)2-zirkondichlorid in 40 cm 3 EfcO wurden . bet -50 
20 * C troptenweise mlt 1 ,3 cm 3 einer 1 ,6 n (2,08 mmol) etherischen MeU-L6sung versetzt und 2 h bei -10 • C 
geruhrt Nach Austausch des L5semittets gegen n-Pentan wurde noch 1,5 h bei Raumtemperatur gerOhrt 
* und der tlHrierte ROckstand im Vakuum subfirniert Es wurden 0.19 g (0,44 mmol-81 %) Sublimat mit einer 
koirekten Elementaranalyse erhaiten. 

25 C) Umsetzung von ra(>l>imemyisilyl(2-Me-1-indenyI)2-zirkondimBthyl mit [BtfcNHHB^Hs)*) 

0.17 g (0.39 mmol) rac-l^memy1silyl(2-Me-1-tndenyI)2-artcondimethyl wurden bei 0 m C zu 0,18 g (0.36 
mmol) fBu3NHflB(CsHs M in 25 cm 3 Toluol gegeben. Unter einstOndigem ROhren wurde auf Umgebungs- 
temperatur arwarmt Die tiefgefSrbte Mischung wurde dann zur Trockne eingedampfL 
30 FOr die Polymerisation wurde ein aliquoter Tell der Reaktionsmischung verwendet 

D) Synthese von rac^Emylen(2-Me-1-inderiyIh-2«rkondichlorid 

2u 5.07 g (17,7 mmol) Ligand Ethylen(2-methyBnden)2 in 200 cm 3 THF wurde bei Raumtemperatur 14,2 
35 cm 3 2,5 n (35,4 mmol) n-BuU-n-Hexan-L6sung innerhaJb 1 h zugetropft und dann 3 h bei ca. 50 * C gerOhrt. 
Dabei gent ein zwischenzefflich gebiideter Niederschlag wieder in Losung. Ober Nacht wurde stehengeias- 
sen. 

6,B8 g (17,7 mmol) ZrCU(thf)2 in 250 cm 3 THF wurden simuttan mit obiger Difithiosaizldsung zu ca. 50 
cm 3 THF bei 50 **C zugetropft und dann 20 h bei dieser Temperatur gerOhrt Der Toluolextrakt des 
40 BndampfrOckstands wurde eingedampft Nach Extraktion des ROckstends mit wenig THF wurde aus Toluol 
umkristaltisiert. Dabei wurden 0.44 g (0,99 mmoi-5,6 %) Produkt erhaiten. wobei die rac-Form besser als 
15:1 angereichert war. 

Die Verbindung zeigte eine korrekte Elementaranalyse und die folgenden NMR-Signale (CDCb. 100 
MHz) : a = 2,08 (2s. 6H. 2-Me); 3.45-4.18 (m. 4H. -CHjChfe-). 6.65 (2H, 3-H-lnd); 7.05-7.85 (m, 8H. 4-7-H- 
45 Ind). 

• E) Synthese von-rac-Ethylen(2-Me-i-indenyl)2Zirkondimethyl 

2u 0.31 g (0,68 mmol) rac-Emylen(2-Me-1-indenyl)2-zrrkondichtortd in 40 cm 3 EfeO wurden bei -50 *C 
so 1,5 cm 3 einer 1,6 n (2,4 mmoJ) etherischen MeU-LSsung zugegeben und 2 h bei -40 *C gerOhrt Nach 
Austausch des LSsemrttels gegen n-Pentan wurde 1,5 h bei Umgebungstemperatur gerOhrt, fittriert und 
. eingedampft Es wurden 0,22 g (0,54 mmol-80 %) Sublimat mit korrekter Elementaranalyse erhaiten. 

F) Umsetzung von rac-Bhylen(2-Me-1-indeny!)2-zirkondimethyl mrt [Bu 3 NH]IB(p-To!yl)*] 

55 

0,13 g (0^2 mmol) rac-Emylen(2-Mefryl-1-indenyl)2-zirkondirnethyl wurden zu 0,16 g (0.28 mmol) 
[Bu 3 NH]rB(p-Tol)t] in 20 cm 3 Toluol gegeben und 1 h bei Umgebungstemperatur gerOhrt Nach Abziehen 
des Losemittels wurde im Vakuum getrocknet 
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FDr die Polymerisation wurd in afiquoter Tea der Reakttaismischung verwendet 
Beispiel 1 

s Bn trockener 24 dm^Reaktor wurde mil Stickstoff gespOtt und mit 12. dm* flOssigem Propyien befOHt 

Dann wurd on 35 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (entsprechend 52 mmol Al, mitflerer Ofrgo- 

rnerisiarungsgrad n - 17) zugegeben und der Ansatz bei 30 * C 15 Minuten gerQhrt 

Paraltel dazu wurdan 6.9 mg (0.015 mmol) r3c-Etylan(24^1-indeny1)2Zirkc^ in 13,5 cm 3 

toiuolischer Methytalurninoxanlosung (20 mmol AI) geidst und durch 15 minOtiges Stehenlassen voraktivieft 
io Die Ldsung wurde dann in den Reaktor gegeben, durch Warmazufuhr auf 70 * C aufgeheizt (10 • C/min) 

und das Polymerisalionssystem 1 h durch KDhiung bei 70 • C gehatten. Gestoppt wurde die Potymerisation 

durch Abgasen des OberschQsstgen Monomeren. Es wurden 1 ,56 kg Polypropylen ematten. 

Die Aktivrtat des Metallocens betrug somrt 226 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 67 cmVg; M* = 58 900 g/mot; MAi = 2.0; 
75 II = 953 %; SD = 350 g/dm 3 

" Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt. es wurden jedoch 10,1 mg (0,023 mmol) des Metallocens verwendet und 
20 es wurde bei 50 " C polymerisierL 

Es wurden 0.51 kg PoJymarputver erhatten, entsprechend einer Metal locenaktivitat von 50,5 kgPP/g 
Metaliocen x h. 

VZ = 100 crrrVg; M« = 108 500 g/mol; MJM* = 2,2; 
II = 96.4 %; MR (230/5) « 210 gAO min 

25 

Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederholL es wurden jedoch 10,5 mg (0.023 mmol) des Metallocens eingesetzt und 
es wurde bei 30 * C 10 h polymerisierL 
30 Es wurden 1.05 kg Porymerpulver erhatten, entsprechend einer MetaIlocenaktrvit§t von 10,0 kgPP/g 
Metallocen x h. 

VZ * 124 crrrVg; M» = 157 000 g/mol; MJHi = 2^; 
II = 96.3 %; MFI (23075) = 104 g/10 min 

as Vergleichsbeispiele A - C 

In 2u den Beispielen 1 bis 3 analog er Wetse wurde unter Verwenduhg des Metallocens rac-Ethylenbis- 
tndenylarkondichtorid pofymerisiert Die Viskositatszahlen und Moimassen der dabei emattenen Polymer- 
prod ukte betrugen: 

40 



Vergl.-beisp. 


Polym.temp. 
[•C] 


VZ IcrrrVg] 


Mtf [g/mol] 


* A 


70 


30 


19 900 


B 


50 


46 


38 500 


C 


30 


60 


48 700 



Diese Vergleichsbeispiele zeigen dan molmassenerhdhenden Bnflufi des Substhuenten in 2-Poshion 
am Indenyttiganden. 

Beisptel 4 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, verwendet wurden jedoch 4,0 mg (0,008 mmol) rac-Dimethyisiryl- 
(2-methyM -indeny Ifc zirkondichlorid. 
Die MetallocenaktivHat betrug 293 kgPP/g Metallocen x h. 
VZ = 171 cm 3 /g; M* = 197 000 g/mol; fMA, = 2,5; 

II = 96.0 %; MR (230/5) = 43,2 g/10 min; SD = 460 g/dm 3 . Schmp. = 145* C 
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Berspiel 5 

Es wurde verfahran wie in Beispiel 1. verwendet wurden jadoch 6,0 mg (0.013 mmoJ) raoDimethylsilyt- 
(2^methyM-indenyI)22irkondichlorid. 

Die Polymerisationstemperatur betrug 60 * C. die Polymerisationszeit 1 h. 
Die MetaltocenaktivitSt betrug 178 kgPP/g Metallocen x h. 
VZ = 217 cm 3 /g; Mw = 297 000 g/mol; Mw/M« = 2.3; 
II = 96.4 %; MFI (23075) = 12,9 g/10 min, Schmp. = 148* C 

Beispiel 6 

Es wurde verfahran wie in Beispiel 1, verwendet wurden jeodch 2,4 mg (0,0052 mmol) rac- 
Dimethylsityl(2-methyl-iHndenyl)2rirkoncrichlorid. Die Polymerisationstemperatur betrug 50 *C. die Polyme- 
risationszeit 3 h. 

Die MetaJlocenaktivitat betrug 89 kgPP/g MetaJlocan x h. 

VZ = 259 crnVg; M» = 342 500 g/mol; = 2.1; 

II - 96.8 %; MR (230/5) = 8,1 Q/10 min, Schmp. = 150 *C 

Beispiel 7 

Es wurde verfahran wie in Beispiel 1. verwendet wurden jedoch 9,9 mg (0.021 mmol) rac-Dimethylsiiyl- 
(2-methyH-indenylj2zirkondichlorid. 

Die Polymerisationstemperatur betrug 30 • C* die Polymerisationszeit 2 h. 
Die MetaJlocenaktivitat betrug 26,5 kgPP/g Metallocen xh. 
VZ = 340 cn^/g; Mw = 457 000 g/mol; tAJM* = 2,4; 
II = 96.0 %; MFI (230/5) = 2,5 g/10 min. Schmp. = 153*0 

Beispiel 8 

Bn trockener 24 dm 3 -Reaktor wurde mit Stickstoff gespOlt und mK 6 dm 3 eines entaromatisierten 
Benzinschnittes mit dem Siedebereich 100-120* C sowie 6 dm 3 fiOssigem Propylen befOIJL Dann wurden 35 
cm 5 toluolische MethylaJummoxanlosung (entsprechend 52 mmol Al, mittterer ongomerisierungsgrad n = 
17) zugegeben und der Ansatz bei 30 * C 30 Minuten gerOhrt 

Parallel dazu wurden 14,7 mg (0,031 mmol) rac-Dimethylsilyl(2-methyM-^ in 13.5 

cm 3 toluonscher MethylaiuminoxanlSsung (20 mmol Al) ge16st und durch 30 minOtiges stehenlassen 

voraktiviert " 

Die Lfisung wurde dann in den Reaktor gegeben und das Polymerisationssystem 1 h bei 50 *C durch 
KQhlung gehalten. Die Polymerisation wurde durch Zugabe von 50 cm 3 Isopropanol gestoppt * 
Die MetaJlocenaktivitat betrug 159.2 kgPP/g Metallocen xh. ^ 
VZ = 188 cm 3 /^; M« = 240 000 g/mol; M*/Mn « 2,1;* 
II = 96.0 %; MFI (230/5) = 28,6 g/10 min. Schmp. = 149*C 

Beispiel 9 

Beispiel 8 wurde wiederholt es wurden jedoch 15.2 mg (0.032 mmol) des Metallocens verwendet die 
Polymerisationszeit war 2 h und die Polymerisationstemperatur war 30 * C. 
Die MetaJlocenaktivitat betrug 24.1 kgPP/g Metallocen x h. 
VZ = 309 crrr/g; M* = 409 000 g/mol; M*/M« = 2.3; 
II = 97,0 %; MR (230/5) = 3,5 o/IO min. Schmp. = 153 "C 

Vergleichsbeispiele D - F 

In zu den Beispielen 4. 6 und 7 analoger Weise wurde unter Verwendung des Metallocens Dimethylsi- 
lylbisindenylzirkondichlorid polymerisiert. Die Viskositatszahlen und Molmassen der dabei erhaltenen Poly- 
merprodukte betrugen: 
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Vergl.-beisp. 


Pofym.temp. 
PC] 


VZ [cmVg] 


M» [g/mol] 


D 


70 


47 


37 500 


E 


50 


60 


56 000 


F 


30 


77 


76 900 



Diese Beispiele zeigen den molmassenarhohsndan Einflufl des Substrtusntan in 2-Position am tndenylE- 
ganden. 

Beispiel 10 

Bn trockener 16 dm^-Reaktor wurde mh Stickstofl gespQIt Dann wurden 40 dm 9 (entsprechend ZJ5 bar) 
Wasserstoff und schBeflDch 10 dm 3 flQssigas Propyien sowfe 29,2 cm 3 toluoGsche MethyiaJuminoxan!5sung 
(entsprechend 40 mmol AI, mrttierer Ongomerisierungsgrad war 17) zudosiert und bei 30 • C 10 Minuten 
gerOhrt 

Parallel dazu wurden 2,7 mg (0,006 mmol) rac-Dimethyteityl(2*Me-14ndenyl)2zirkondiChlorid in 11,2 cm 3 
toiuoiischer Melhytaluminoxanlosung (20 mmol) gelost und nach 10 Minuten in den Reaktor gegeben. Nach 
Aufheizen auf 50 * C wurde 3 h polymerisiert Durcft Zugabe von COj-Gas wurde der Ansatz gestoppt und 
QberschOssiges Monomer abgegast. 
Die Metallocenaktivitat batrug 102,9 kgPP/g Metallocen x h. 
VZ = 25 cnP/g; M» = 6 500 g/mo!; MJM* = 2.4; 
keine olefinischen Kettenenden laut t3 C-NMR, 
II = 97,8 %; Schmp. «= 149* C 

Beispiel 11 

Beispiel 10 wurde wiederholt es wurden jedoch 5,0 mg (0,011 mmol) rac-Dimethylstlyt(2-Me-1-indenyl)- 
2-zirkondimethyl und 16 dm 3 (entsprechend 1 bar) Wasserstoff verwendet 

Es wurde bei 60 * C 50 Minuten polymerisiert 
Die MetaJlocertaktivitat batrug 204 kgPP/g Metallocen x h. 
VZ = 47 cmVg; M^ = 41 100 g/mol; KVM n t= 2.2; 
keine olefinischen Kettenenden laut ,3 ONMR. 
II * 96.9 %; Schmp. = 148* C 

Beispiel 12 

BeispieJ 11 wurde mit 4,2 mg (0.01 mmol) rac-DimethylsUyl(2-Me-1^ndenyl>22irkondimetrryl wiedemoft 
Die Polymerisationstemperatur war jedoch 70 • C und die Polymerisationszeit betrug 1 h. 
Die MetallocenaxtivltSt war 354 kgPP/g Metallocen x h. 
VZ = 38 cm 3 /g; M* = 34 900 g/mol; M^M« = 2,1; 
laut ,3 ONMR keine olefinischen Kettenenden, 
II « 96.7 %; Scrimp. = 146* C 

Die Beispiele 10 bis 12 zeigen die gute WasserstoffregelbarkeH der Molmasse unter Verwendung des 
erfindungsgemaden Polyrnerisationsverfahrens. 

Beispiel 13 

Beispiel 11 wurde wiederholt, es wurde jedoch kein Wasserstoff verwendet 
Die MetatlocenakbVitat betrug 182,4 kgPP/g Metallocen x h. 
VZ = 210 cmVg; M» = 288 000 g/mol; M w /M n = 2J£ 
II = 96.2 %; 
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Beispiel 14 

Beispiel 11 wurde wiederholt, es wurden jedoch 4.2 mg (0,01 mmol) ra^Emylen(2-Me-1-indeny!)- 
2 zirkondimethyt verwendet 
6 Die Me&locenaktivitat betrug 144,3 kgPP/g Metaliocen x h. 
VZ = 16 crrrVg; M» « 8 900 g/mol; = 2,0; 

II = 96.0 %; 

Beispiel 15 

70 

Bn trockener 24 dm^Reaktor wurde mlt Stickstoff gespOft und mit 12 dm 3 flOssigem Propylen sowie 
mtt 4,0 cm 3 toluo&scher Methylaluminoxanlosung (entsprechend 6 mmol Al, mrttierer Oligomerisierungsgrad 
war 17) bsfOItt und bei 30 *C 15 Minuten gerOhrt Dann wurden 2,5 cm 5 der toiuolischen Reaktionsmt- 
schung von rac-Dimethylsilyl(2-Me-1Hridenyl)2rii1condirnethyl und [BusNHffB'GcHs)*]' d>© in Metallocen- 
T5 synthese Punkt C) beschrieben wurde (entsprechend 17 mg (0,04 mmol) Metaliocen), in den Kessel dosiert 
Bei 50 * C wurde 1 h polymerisiert 
Die Metallocenaktivitat betrug 61 ,4 kgPP/g Metaliocen x h. 
VZ = 238 cnWg; = 328 500 g/mol; MJM* = 2£; 
II = 96,0 %; 

20 

Beispiel 16 

Beispiel 15 wurde wiederholt es wurden jedoch 2,5 cm 3 der toluolischen Reaktionsmischung von rac- 
Bhylen(2-methyl-1-indenyl)2zirkondjmethyl und [Bu3NHHB(p-Tolyl)*J, die in der Metallocensynthese Punkt 
25 F) beschrieben wurde (entsprechend 16,3 mg (0,04 mmol) Metaliocen), verwendet 
Die Metallocenaktivitat betrug 42,9 kgPP/g Metaliocen x h. 
VZ = 105 cms/g; M* = 110 500 g/mol; M^/Mn = 2,3; 
tl = 96,0%; 

30 Beispiel 17 

Beispiel 15 wurde wiederholt statt der Methylaluminoxanlosung wurde jedoch eine toluonsche Trime- 
thylalumintumiosung (8 mmol Al) verwendet 
Die Metallocenaktivitat betrug 55,3 kgPP/g Metaliocen x h. 
35 VZ = 264 cm 3 /g: = 367 000 g/mol; MJM* «= 2£; 
II = 96,2 %; 

Beispiel 1B 

40 Beispiel 17 wurde wiederholt es wurde jedoch kein Trimethytalumirtium in der Polymerisation verwen- 
det 

Das eingesetzte Propylen wurde vor Zugabe. in das Polymerisationssystem mh Triethylaluminium (1 
mmol AiEWdm 5 Propylen) gereinigt die Reaktionsprodukte und AlEta wurden destiltatrv abgetrennt 
Die MertallocenaktivrtSt betrug 56,9 kgPP/g Metaliocen xh. 
4s VZ ■ 278 crrrVg; Mw = 362 000 g/mol; M^/Mn = 2,3; 
II = 96,3 %; 

Beispiel 19 

so Bn trockener 16 drr^-Reaktor wurde mtt Stickstoff gesptitt und bei 20 *C mit 10 dm 3 eines 
entaromatisierten Benzinschnittes mit dem Siedebereich 100- 120 *C gefflltt 

Dann wurde der Gasraum des Kessels durch 5-maliges AufdrQcken von 2 bar Ethylen und Entspannen 
stickstofffrei gespQIt 

Dann wurden 30 cm 3 toluoftsche Methyaluminoxanlosung (entsprechend 45 mmol Al, Molmasse nach 
55 kryoskopischer Bestsmmung 750 g/mol) zugegeben. 

Unter ROhren wurde der Reaktorinhatt innerhalb von 15 Minuten auf 60 'C aufgeheirt und durch 
Zugabe von Ethylen wurde bei 250 Upm RDhrgeschwindigkeit der Gesamtdruck auf 5 bar eingestellt 
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Parallel dazu wurden 23 mg (0.005 mmol) rac-Ethylen(2-methyM -indenylfc zirkontfichlorid in 20 cm 3 
toruoBschsr MethytahiminoxanlSsung g I6st und durch 15 minOtiges Stehentassen voraktiviart Dann wurd 
die Losimg in dan Realtor gegeben, das Polyrnerisatbnssystern wurde auf em© Temperatur von 70 *C 
gebracht und durch entsprechande KOhiung 1 h bei dieser Temperatur gahartan. Der Gesamtdruck wurde 
5 wahrend dieser Zert durch entsprechsnde Zufuhr von Ethylen bei 5 bar geharten. 

Es wurden 420 g Poiyethylen erhatten, ents pre chend einer Metallocenaktrvitat von 182,6 kgPE/g 
Metallocen x h. Die Viskoshatszahl betrug 300 crrP/g. 

Vergleichsbeispie! 6 

i 

Urrter zu Beispiel 19 analogen Becfingungen wurde mrt dem Metallocen rac-BhyIen(1*indenyI>- 
^rirkondichJorid porymerisierL Es wurde ein Poiyethylen mit einer Vtskosrtatszahl von 210 cmVg erhatten. 

Das Vergleichsbeisptel belegt den motmassensteigernden Bnflufi einer Substitution in 2-SteUung am 
IrtdenylEganden. 

Beispiel 20 

Beispiel 7 wurde wiederholt. als Aiuminoxan wurde jedoch Isbbutytrnethylalurninoxan in gleicher AJ- 
Konzentration und -Menge verwendet 
20 Die MetailocenaktivitSt betrug 27,4 kgPP/g Metallocen x h, M« war 477 500 g/mol, die VZ war 340 crnVg 
und My/Mo war ZJZ. Isobutylmethylahiminoxan wurde durch Umsetzung einer Mischung von Isobutyl-AlMe? 
und AIMe* mrt Wasser in Heptan erhatten und enthiert 9 Mo!.-% Isobutyt- und 91 Mol.-% Methyf-Einheiten. 

Beispiel 21 

2S 

Beispiel 7 wurde wiederholt ats Aiuminoxan wurde jedoch HydridomemylaJuminoxan (hergesteltt aus 
Me2AIH und Wasser in Toluol) in gleicher AJ-Konzentration und Menge verwendet 

Die AktrvitSt betrug 22£ kgPP/g Metallocen x h. M* war469 500 g/mot. die VZ war 339 cmVg und M*/M n 
war 2.0. 

so. 

Beispiel 22 

Ein trockener 150 dm 3 -Reaktor wurde mit Sttekstoff gespDIt und bei 20* C mit 80 dm 3 ernes entaromati- 
sierten Benzinschnittes mit dem Siedeberetch 100 - 120 *C gefODt Dann wurde der Gasraum durch 5- 
35 mafiges AufdrOcken von 2 bar Propyten und Entspannen sticks to f ffr ei gespfJtt 

Nach Zugabe von 50 I flOssigem Propylen wurden 64 cm 3 toluoOsche MethylalurninoxanlBsung 
(entsprechend 100 mmol Al, Molmasse nach kryoskopischer Bestimmung 990 g/mol) zugegeben und der 
Reaktorinhatt auf 30* C aufgeheizL 

Durch Zudosierung von Wasserstoff wurde ein Wasserstoffgehait im Gasraum des Reaktors von 0,3 % 
4o eingestetft und spSter dann durch Nachdosierung wShrend der gesamten Polymerisationszeit gehaiten 
(OberprOfung on-line durch Gaschromatographie). . 

24,3 mg rac-Dimethyls»Vl(2-methyklHno^nyt)22irkona1chlc^d (0,05 mmol) wurden in 32 ml toluoGscher 
MethylaluminoxanI5sung (entsprechend 50 mmol At) gelSst und nach 15 Minute n in den Reaktor gegeben. 

Durch KOhiung wurde der Reaktor 24 h bei 30 *C Polymerisationstemperatur gehaiten, dann wurde 
45 durch Zugabe von 2 bar CCb-Gas die Polymerisation gestoppt und das gebildete Polymere auf einer 
Drucknutsche vom Suspensionsmedium abgetrennt Die Trocknung des Produktes erfolgte 24 h bei 
80* C/200 mbar. Es wurden 10,5 kg* Polymerpulver. entsprechend einer Metallocenaktivrtat von 18,0 kgPP/g 
Metallocen x h erhalten. 

VZ = 256 cm*/g; M* = 340 500 g/mol. = 2,2: 

so II = 973 %; MR (23075) = 5,5 g/10 min, Schmp. = 156* C 

Beispiel 23 

Betspiel 22 wurde wiederholt im Gasraum wurden jedoch 0,6 % Hfe eingesteUt es wurden 20,6 mg 
55 (0,043 mmol) des MetaJlocens eingesetzt und die Polymerisationstemperatur betrug 50 * C. 
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Es wurden 19,2 kg Polymerpulver. entsprechend mrt r MetallocenaktivitSl von 38,8 kgPP/g MetaUocen x 
h erhalten. 

VZ = 149 crrrVg; M» = 187 500 g/mol; IMA. 55 2.3; 

II = 97,0 %; MR (230/5) = 82 g/10 min, Schmp. = 150* C 

5 

Beispiel 24 

Beispiel 23 wurde wiederholt es wurde jedoch kein Wasserstoff verwendet die Metaftoceneinwaage 
betrug 31,0 mg (0,065 mmol) und die Porymerisationsdauer war -4 h. 
io Es wurden 8,0 kg Polymerpulver, entsprechend eirrer MetaJlocenaktrvitSt von 64,5 kgPP/g MetaUocen x 
h erhalten. 

VZ = 175 cmVg; = 229 000 g/mol; M*/M„ = 2,2; 

II = 97,1 %; MR (230/5) = 35 g/10 min. Schmp. = 150* C * 

is Beispiel 25 

Beispiel 1 wurde wiederholt. es wurden jedoch 4,1 mg (0,008 mmol) des Metallocens rac-Phenyl- 
(methyl)stfyH2-fnethyl-1 -indenylk ZrCfe verwendet 

Es wurden 1,10 kg Polypropylen erhalten, entsprechend einer AktivitSt des Metallocens von 269 kgPP/g 
20 Metaflocen x h. 

VZ = 202 cmVg; Mw » 230 000 g/mol; = 2,3; II = 97 %; 

MR (230/5) = 36 g/10 min; Schmp. = 147*C. 

Beispiel 26 

25 

Beispiel 25 wurde mit 11.0 mg (0.02 mmol) des Metallocens wiederholt die Polymerisationstemperatur 
betrug jedoch 50 • C. 

Es wurden 1,05 kg Polypropylen erhalten. Die AktivitSt des Metallocens betrug somh 95.5 kgPP/g 
MetaUocen x h. 

30 VZ = 347 crrrVg; M» = 444 000 g/mol; MJM« = 2£; 
MR (23075) = 5,2 g/10 min; Schmp. = 149 'C 

Beispiel 27 

35 Beispiel 25 wurde mit 22,5 mg (0,04 mmol) des Metallocens wiederholt die Polymerisationstemperatur 
betrug jedoch 30 • C. 

Es wurden 0,57 kg Polypropylen erhalten, die AktivitSt des Metallocens betrug somit 25,3 kgPP/g 
MetaUocen x h. 

VZ = 494 cm 3 /g; M w = 666 000 g/mol; MJMi> = 2£; 
40 MR (230/5) = 1,3 g/10 min; Schmp. = 152* C 

Beispiel 28 

Beispiel 1 wurde wiederholt es wurden jedoch 5.2 mg (0.009 mmol) des Metallocens rac-Diphenylsilyl- 
45 (2-methyM -indenylk ZrCb verwendet 

Es wurden 1.14 kg Polypropylen erhalten. Die Metallocenaktivhat betrug somit 219 kgPP/g MetaJlocen x 

h. 

VZ = 298 cm s /g; M* = 367 000 g/mol; M^/M* = 2£; 
MR (230/5) ■ 7,1 g/10 min 

50 

Beispiel 29 

Beispiel 28 wurde mit 12,6 mg (0,02 mmol) des Metallocens wiederholt die Polymerisationstemperatur 
betrug jedoch 40* C. 

55 Es wurden 0,44 kg Polypropylen erhalten, die MetallocenaktrvitSt betrug somit 34,9 kgPP/g MetaJlocen x 
h. 

VZ = 846 cmVg; M* = 845 000 g/mol; = 2.4; 

MR (23075) = 0.1 g/10 min; Schmp. = 155* C. 
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Beispiel 30 

Beispiel 1 wurde wiedertrott, es wurden jedoch 17,4 mg (0,038 mmol) das MstaDocens rao- 
Matrrytethylen(2-rnathyM -indenyl^ZrCb verwendet 
s Es wurden 2,89 kg Polypropylen erhaiten. Die Metaltocenaktmtat betrug somrt 165,9 kgPP/g MetaHocen 
xh. 

VZ = 138 cm*/g; M» « 129 000 g/moi; MJM* = Z2; 
Scrimp. = 150* C 

to Beispiel 31 

Beispiel 30 wurde mit 15,6 mg (0,034 mmol) das Metallocens wiedemort, die PolymartsatiDTisternperatur 
betrug jedoch 50 * C und die Porymerisationszert 2 h. 

Es wurden 2.86 kg Porypropylen erhalten. Die MetaJlocenaxtivitat betmg somrt 91,7 kgPP/g Metallocen 

T5 xh. 

VZ = 244 crrrVg; = 243 500 g/mol: IMA> = 2,1: 
* Schmp. = 155*C 

Beispiel 32 

20 

' Beispiel 30 wurde mit 50,8 mg (0.110 mmol) des Metailocans wiedemort die Polymerisationstemperatur 
betrug jedoch 30* C. 

Es wurden 1,78 kg Porypropylen erhalten. die MetaJlocenaktivitSt betrug somit 17,5 kgPP/g Metallocen x 
h. * 
25 VZ = 409 crrrVg; M„ = 402 000 g/mol; -2.2; 
MR (230/5) = 3,5 p/1 0 min; Schmp. = 160*C 

Beispiel 33 

3D Beispiel 1 wurde wiedemolt, es wurden jedoch 9,6 mg (0,02 mmol) des Metallocens rac-Dimethylsilyl(2- 
ethyM-inderrylh-ZirkondjchloHd verwendet 

Es wurden 1,68 kg Polypropylen, entsprechend einer MetaHocenaxtivrtat von 175.0 kgPP/g Metallocen x 
h, emattan. VZ = 143 cm»/g; M w = 132 000 g/mot; M*/M„ = 23; 
Schmp. = 140* C 

35 

Beispiel 34 

Beispiel 33 wurde wiedemolt, es wurden jedoch 10,4 mg (0,021 mmol) des Metallocens eingesetzt und 
die Polymerisationstemperatur betrug 50 * C. 
40 Es wurden 1.00 kg Porypropylen, entsprechend einer MetaJlocenaktivitSt von 96.2 kgPP/g Metallocen x 
h, erhaiten. 

VZ - 303 crn^yg; M» = 449 500 g/mol; M^/M* = 2J2: 
Schmp. - 145*C 

45 Beispiel 35 

Beispiel 33 wurde mh 24.5 mg (0,049 mmol) des Metallocens bei 30*C Polymerisationsternperatur 
wiederhott 

Es wurden 0,49 kg Porypropylen, entsprechend einer Metallocenaktivitat von 19.6 kgPP/g Metallocen x 
so h, erhalten. 

VZ * 442 cnVVg; = 564 000 g/mol; hMA> - 2,2; 
Schmp. = 150" C 

Beispiel 36 

55 

Bn trockener 24-dm 3 -Reaktor wurde mrt Stickstoff gespOrt und mit 2,4 Ndm 3 Wasserstoff sowie 12 dm 3 
flOssigem Propylen befUIrt 
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10 



Darin wurden 35 cm 3 toluoftsche Methytaluminoxanfosung (entsprechend 52 mmol Al. mrttierer Oligo- 
merisierungsgrad p - 17) zugegeben. 

Parallel dazu wurden 8.5 mg (0,02 mmol) rac-Dimethylsiryl(2-mBtrryM-ir^ in 133 

cm 3 toluolischer Memylaiuminoxanldsung (20 mmol Al) geldst und durch 5 minOtiges Stshenlassen 
voraktivisrt 

Die L&sung wurde dann in den Reaktor gegeben. Unter kontinuierficher Zugabe von 50 g Ethylen wurde 
1 h bei 55 * C potymarisiart 

Die MetaJlocenaktivrtat betrug 134 kg Cr/Cs-Copo/g MetaJlocen xh. 

Der Ethylengehart das Copolymeren betrug 4,3 %. 
VZ = 289 cmVg; Mw = 402 000 g/mol; MwM» =2,0 
MR (230/5) = 7,0 g/10 min 

Das Ethylen wurde weitgehend isofiert eingaSaut ("ONMR, nVrttlere BlocWSnge C2 < 1,2) 
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Beispiel 37 

Bn trockenar 150-dm 3 -Reaktor wurde wie in Beispiel 22 beschrieben vorbarartet und mit Propylen und 
Katalysator baschickt 

Die Polymerisation erfotgte in einer 1. Stufo bei 50* C 10 Stunden tang. 

In einer 2. Stufe wurden zunSchst 1 kg Ethylen schnell zugegeben und weitere 2 kg Ethylen wShrend 4 
-Stunden kontinuterfich zudosiert 

Es wurden 21,5 kg Blockcopolymerpulver erhatten. 
VZ = 326 cmVg; = 407 000 g/mol; MJMk = 3,1; 
MFI (23075) = 4,9 g/10 min 

Das Btockcopotymer enthiett 12.5 % Ethylen. 

Die Fraktionierung ergab einen Gehatt von 24 % Ethylen-Propylen-Kautschuk im Copolymeren. Die 
mechanischan Daten das Copolymers waren: 

KugeldruckhSrte (DIN 53456, geprefite Platten, 3 h bei 140* C getempart 132 H) 60 Nmm 2 . Kerb- 
schlagzShigkert (a*v, Spritzkorpsr DIN 53453) 23 *C: ohne Bruch. 0'C: 393 nulmrn-*, -40 "C: 20.1 
mJmrrT 2 . 

Das Produkt zeichnst sich durch eine auBergewdhnliche .Harte-SchlagzShigkeitsrelation aus und kann 
fOr Bauteile betspielsweise im Automobilbau (z.B. Stoflfanger) verwendet warden, wo hohe Steifheit gepaart 
mit hoher SchlagzShigkeit. insbesondere auch bei tiafen Temperaturen, gafordart wird. 
. AbkUrzungen: 

Me = Methyl, Et = Ethyl. Bu = Butyl, Ph = Phenyl, THF = Tetrahydrofuran, PE = Polyethylen, PP = 
Polypropylen. 



PatentansprUche 



1. Verfahren zur" Herstallung eines Olefinpolymers durch Polymerisation oder Copolymerisation eines 
40 Olefins der Formel R°-CH « CH-R b f worin R* und R b gleich.oder verschfeden sind und ein Wasserstoff- 
atom Oder eirten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 14 C-Atomen bedeuten, Oder R* und R b mit den sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden kSnnen, bei einer Temperatur von -60 bis 200 • C, bei einem 
Druck von 0,5 bis 100 bar. in L6sung, in Suspension oder in der Gasphase, in Gegemvart eines 
Katalysators, welcher aus einem MetaJlocen als Obergangsmetallverbindung und einem Aluminoxan der 
45 Formel (10 



50 



>14 



>14 



Al - O 




(II) 



55 fOr den linearen Typ und/oder der Formel HI 
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I 

Al 



p+2 



{III) 



fOr den cycOschen Typ, wobei In den Formein (II) und (III) die Resta R" gleich oder verschieden sein 
konnen und eine Ci-Cc-Atkylgruppe, eine Ct-CiB-Ary I gruppe oder Wasserstoff -bedeuten und p eine 
ganze Zahl von 2 bis 50 bedeutet, besteht dadurcrr gekennzeichnet, daB das MetaRocen eine 
Verbindung der Fdrmel I tst 




worin 

M 1 ein Metall der Gruppe fVb, Vb oder Vlb das Periodensystems tst 

R 1 und R 2 ' gleich oder verschieden sind und ein . Wasserst o ff atom, eine Ci -Cio-AlJcylgrup- 

pa, elne Ci -Ci o-ADcoxygruppe. elne Cc -Ci o-Ary Igruppe, eine Cc-Cio-Arytoxy- 
gruppe. eine C2-Cio-Alkenylgruppe, eine C^.-Cto-ArytaJkylgruppe, eine C7-C40- 
Alkylary Igruppe, eine Ce-C*o-Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom bedeu- 
ten, 

R 3 und R* gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 

Ci -Cio-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C* -Ci o-Arylgruppe. etnen 
-NRa 10 . -SR'°. -OSiR3 10 . SiFb 10 . Oder -PRa ,0 -Rest bedeuten. worin R 10 ein 
- Halogenatom, eine Ci -Ci D - Alky I gruppe oder eine Cc*Cio~Ary1gruppe ist 

R 5 und R 6 gleich oder verschieden sind und die fOr R 3 und R* genannte Bedeuturtg haben. 

mrt der Mafigabe, daB R 5 und R s nicht Wasserstoff sind, 

R 7 * 

R 11 R 11 Rll Rll- 

- M 2 - , - M 2 - M 2 - , - M 2 - (CR 2 13 ) -,-0-M 2 -0- 
R 12 R 12 R* 2 R* 2 R* 2 

R 11 Rll 
-C- , - O - M 2 - , 
R 



p!2 ^12 

= BR", = AIR", -Ge- ( -Sn-, -O-, -S-. =SO, =SOz. = NR n , =CO, =PR" oder 
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«P(0)R"tst. 
wobei 

R 11 , R 12 und R 13 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatorn. ein Hatogenatom. eine 
Ci -Cio-AIkylgruppe. Ci-Cio-Fluora!kylgruppe. eine Cc-Cio-Arylgruppe, eine Cc- 
Cio-Ruorarylgmppe, * eine Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine Ck-Cio-Alkenylgruppe, 
eine C 7 -C*o-ArylaIkylgnjpp8, eine Cs-Cio-Arylalkenylgruppe, eine Cy-Cio-AIky- 
larylgruppe bedeuten oder R" und R 12 Oder R" und R 13 jeweils mit den sie 
verbindenden Atomen etnen Ring bilden, 
WP SiKzium, Germanium oder Zinn ist. 

R 8 und R 3 gteich oder verschiaden sind und die fur R" genannte Bedeutung haben und 

m und n gteich oder. verschieden sind und null. 1 oder 2 sind, wobei m plus n null. 1 

oder 2 ist 

Veriahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Formal I M 1 2r oder Hf. R 1 und R 2 
gleich oder verschieden sind und Methyl Oder Chlor, R 3 und R* Wasserstoff. R 5 und R 6 gleich oder 
verschieden sind und Methyl, Ethyl oder Trifluormethyl. R 7 einen Rest 

R 11 R 11 
- C - , . - Si - 

R 12 R 12 

25 und n plus m null oder 1 
bedeuten. 

3. Veriahren gemSB Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB die Verbindung der Forme! I rac- 
Dimethytsiryl(2-memyl-1^ndenyl)2Zirtondichlorid, rac-EmylBn(2^ethyMHndenylfe-zin^ondichlQrid. rac- 
30 Dimemy1sHyl(2^ethyl-1^ndeny02zirkondimethyl ( rac-Emylen(2^emyh1^ndenyfh-zin<ondinwthyI 1 rac- 
Phenyl(methyl)silyl(2-methyk14ndenyr)2-ziricondichlorid. rac-Dipheny1snyl(2-methyl-1^ndenyrh"Zirkond»- 
chlorid, rax>Methylemylen(2^ethyl-1^ndenyt)2-zirkond!chlorid oder rac-DimethylsirylC2-ethyH-indenyl>- 
2-zirkondichlortdist. 

35 4. Verwendung ernes Metallocens der Formel 1 gem&B einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3 ais 
Kataiysator bei der Herstellung eines Olefinpolymers. * 

5. Olefinpolymer, herstellbar nach dem Veriahren gemSfl einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3. 
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